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در حین آن ات مشخصو مطالعه  ساختاریکاربید تنگستن نانوپودر تهیه  
 کربوریزاسیون

 
 مرتضی مغربی

  دانشگاه تهران–فارغ التحصیل کارشناسی ارشد مهندسی شیمی دانشکده فنی 
 عباسعلی خدادادی

  دانشگاه تهران–استادیار گروه مهندسی شیمی دانشکده فنی 
 بابازادهآقایا ور

 ع رنگ ایرانپژوهشکده صنای
 محمدمهدی اکبرنژاد

 پژوهشگاه صنعت نفتست کاتالیواحد 
 وانییجواد ا

  دانشگاه تهران–مربی گروه مهندسی شیمی دانشکده فنی 
 ) 24/11/83  تاریخ تصویب، 28/9/83  تاریخ دریافت روایت اصلاح شده، 15/9/82تاریخ دریافت(

 چکیده
ی بوده و به دلیل خواص استثنایی خود به عنوان جایگزین پلاتین فناورکی از محصولات جدید نانو یساختاریکاربید تنگستن نانوپودر          

 نانوساختاریتنگستن   روی مشخصات و تغییرات فازی کاربیدنرخ افزایش دمادما و در این تحقیق اثر . در واکنشهای مختلف مطرح شده است
 تحت جریان 33/0 و ºC/min 1های پاراتنگستات آمونیوم  بـا شیب حرارتی   نمونه.است بررسی شدهحاصل از سنتز پاراتنگستات آمونیوم 

 ،چگالی تعیین ، توزینهای آزمایشمشخص بیرون آورده شده و مـورد دمایی ها در فواصل  نمونـه. متـان در هیدروژن حرارت داده شدند% 20
نتایج حاکی از مرحله مهم تشکیل . قرار گرفتند )SEM(نی روبشیو میکروسکوپی الکترو) XRD(پرتو ایکس، پراش )BET(تعیین سطح ویژه

 تغییر WC و بعد از آن CW2 به Wدر دماهای بالاتر با تبدیل تدریجی .   است ºC550 و افزایش ناگهانی سطح ویژه در حدود Wفاز 
نرخ  .  نشان می دهدºC750ی را در حول و حوشحداقلمتاناسیون تشکیل رسوب کربن آمورف به علت . شود چندانی در سطح ویژه ایجاد نمی

 اما ،ثیر چندانی بر نانوساختار محصولات نداردأ تC°850-650 به جز در دماهای min /C°1 نسبت به min /C°33/0افزایش دمای 
 .کند میکروساختار آنها را دستخوش تغییرات کمتری می

 
  کربوریزاسیون ، پاراتنگستات آمونیم،تارینانوساخ کاربید تنگستن :کلیدیواژه های 

 
 مقدمه

دارای , کاربیدها، مخصوصاً کاربید فلزات واسطه       
, سختی زیاد,و  دمای ذوب همچونخواص ارزشمندی 

مقاومت شیمیایی بالا، رسانایی الکتریکی وحرارتی 
درحدیک فلز و خواص گوناگونی چون ابررسانایی در 

بوده و برای  عالی 1نشریص دماهای نسبتاً بالا وخوا
 .]1[کاربردهای مختلف در حال بررسی است

 به علت WCاکثرکاربیدهای فلزات واسطه مخصوصاً 
کاربردهای کاتالیستی گوناگون ، همچون تبدیل متان به 

، تجزیه اکسیدهای ]4، 5[دهالوژناسیون، ]3،2[گـاز سنتـز 

] 9،8[ا و انواع واکنش های بازآرایی آلکان ه] 7،6[نیتروژن
تشابه کاتالیستی با . اند مورد نظر محققین مختلف بوده
 افزوده است همیت آنهافلزات خانواده پلاتین نیز بر ا

]11،10.[ 
به دلیل ترکیب نامشخص کاربیدها کربوترمال فرایند تولید 

و غیرقابل کنترل، سطح ویژه اندک و آلودگی اکسیدی و 
]. 12[باشد می نکربنی برای کاربردهای کاتالیستی مناسب

   واکنش با برنامه" جامد -در این میان فرآیند گاز
روش این .  قرار گرفته استتوجه مورد TPR(2("دمایی
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, مورد کاوش قرار گرفته است] 11[توسط لوی و بودارت
 مورد استفاده زیادبرای تهیه کاربیدهای با سطح ویژه 

 اربـیـدهای حـاصلـ کخصوصیات. وسیعی قرار گرفته است
    یار وابستـه استنتـز بس بـه شرایـط سTPRاز روش 

 حجم نمونه، ،ز زمان اقامتتنهای سمتغیرمهمترین . ]13[
 H/C یاستوکیومتر تبس نو 3نرخ افزایش دما ،دما
 به علت دفع  بخار آب و دیگر ی گازهای بالا دبی. باشند می

ایش  باعث افز، هیدروترمال4جوشی هممواد فرار دخیل در 
ی دهی های حرارت شیبدر عین حال . شود سطح ویژه می

کمتر امکان انجام  واکنش در دماهای کمتر را فراهم 
  باعث احیای ،حضور هیدروژن در مخلوط خوراک. کند می

کربن رسوب کرده و نیز افزایش سطح ویژه کاربیدها 
 . شود می

های  که ساختار و ترکیب متفاوت کاتالیست به دلیل این
 بید تنگستن منجر به خواص کاتالیزوری متفاوتی کار

سازی واکنشهای  و همچنین جهت بهینه] 9[می شود 
پیچیده دخیل در این فرآیند ، مطالعه تفصیلی و گام به 

 .گام کربوریزاسیون ضروری می نماید
های مختلف سنتز بر ساختار و متغیردر عین حال اثر 

  و استار گرفتهترکیب این کاتالیست کمتر مورد بررسی قر
  برای اولین بار اثر دمای ]14[تنها اخیراً شیائو و همکارانش

کربوریزاسیون را بر سطح ویژه، ساختار فازی و مورفولوژی 
. کاربید تنگستن درحین کـربـوریـزاسیون بررسی کردنـد

متان در % 20 را با مخلوط 3WOگرم   میـلی200ا آنه
اتان در هیدروژن ، تحت دبی % 10هیدروژن و 

ml/min120-100 نرخ افزایش دمای  وºC/min 1 گرما 
 دمایی های با فاصله ºC1100-250دادند و در دماهای 

ºC100-50های توسط آزمایشخارج کرده ، ها را   نمونه 
XRD،BET وHRTEM  محصولات . نداددمورد بررسی قرار

قرار ) GC(کروماتوگرافی گازی آزمایش تحتگازی نیز 
 مورد متان و اتان نسبی حاکی از تشابه GCنتایج . گرفتند

، در دمای XRDدر نتایج . به خصوص در دماهای بالا بود
ºC550 2های انعکاسWO در دمـای ،ºC650 های انعکاس 

W2C و از ºC800 های انعکاسصرفاً  به بعدWC مشاهده 
و کاربید وجود  هر د750و ºC700شدند و در دمای 

 علاوه بر ºC550 در دمای ، متـانبا استفاده از. داشتند

2WOاکسی کاربید تنگستن ، )(WOxCy نیز به صورت 
 . های ضعیف مشاهده شدندانعکاس

نرخ های مختلف به خصوص دما و متغیردر این تحقیق اثر 
  بر ترکیب و ساختار کاربید تنگستن موردافزایش دما

همچنین پاراتنگستات آمونیوم به . بررسی قرار گرفته است
ماده در سنتز کاربید تنگستن مورد استفاده  عنوان پیش

 .قرار گرفته است
 

 شرح کارهای تجربی
با آمونیوم ازشرکت مرک  ماده اولیه پارا تنگستات        

 ، هیدروژن،های گاز اکسیژن  کپسولو% 99/99خلوص 
تهران ازشرکت رهام  % 999/99وص خل هلیوم با متان و

 دستگاه کربوریزاسیون شامل یک تابلوی .خریداری شدند
گیری دبی گازها آنها را  ورودی گازهاست، که پس از اندازه

کننده و سپس رآکتور کوارتز هدایت  مخلوطستون به یک 
کننده  رآکتور درون یک کوره افقی مجهز به کنترل .کند می

 .دما قرار دارد
های  در بوته g3000/1 آمونیوم به میزان  گستاتپاراتن

از به داخل رآکتور   بعد از انتقال ه،گرفت سرامیکی قرار 
 داده حرارت در محیط هلیوم ºC200دمای محیط تا حدود 

 از این دما تا دمای نهایی با شیبها  نمونه سپس .شد می

ºC/min1 متان % 20 یگازمخلوط  درجریان 33/0یا
. دشدن  ه احیا و یا کربوریزmin /ml500بی درهیدروژن با د

 تا 350تفاوتی بین منمونه های مختلف در دماهای نهایی 
ºC 950مورد آزمایش قرار گرفتند    .  

ها به مدت یک ساعت  نمونه, پس از رسیدن به دمای نهایی 
 جریـان و آنگاه کوره خاموش نگهداشته شده،در این دما 

سـتم  و خنک سازی آن بـا گـاز هلیوم جـهت تخلـیه سـی
 پس از افت دمـا تا. دگردی برقرار min/ml 495دبـی 
% ml/min5) 1 جریـان اکسیـژن بـا دبـی ,ºC300حدود 
 جهت شده و  جریان هلیوم مخلوط با) حجمی

 ساعت وارد رآکتور 12 به مدت 5" سطحیسازی غیرفعال"
ن و  توزیاز خارج شدن از رآکتور  بعدها  نمونه]. 14[شد  

 چگالی و تعیین BET و SEM،XRD  هایآزمایش توسط
 . ندمورد بررسی قرار گرفت

 
 تعیین مشخصات 

  CuKα فیلیپس با لامپ XRDنمونه ها با دستگاه           
)Å54/1=λ( اندازه متوسط . مورد بررسی قرار گرفتند

 ه ـها بر اساس رابط  شناسایی شده در نمونهبلورهای فازهای
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 :ه اندمحاسبه شد) 1(
 
 
)1                                               (  

 زاویه براگ Å54/1 (،θ (پرتو ایکس طول موج λکه 
 9/0ادل ـت معـابـ  ثK مشخصه بر حسب رادیان، انعکاس

 انعکاسای در نیمه ارتفاع ـل پهنـاضـفـت              و  
ها و  کم نمونه مقدارنظر به  . از نمونه استاندارد است نمونه 

ه نمونه ـ تهی، به انجام چند آزمایش روی یک نمونهنیاز
البته خطای .  فرض شد2β=β و  دـشن میسراندارد ـاست

ها تقریباً  برابر است و با توجه به  ایجاد شده در همه نمونه
نگاه مقایسه ای به تمام آنها ، این اعداد قابل پذیرش 

   ].15[هستند 
 از (SEM) وپ الکترونی روبشیمیکروسک آزمایش برای

بـا بـزرگـنمایی  Cambridge Instrumentsدسـتـگاه 
 kV 16-5/15ولتاژ کاری  و  برابر 20,000 تا 5000

 با 6 پیش از کار نمونه ها به روش اسپاترینگ.استفاده شد
ها با دستگاه  سطح ویژه نمونه .طلا پوشش داده شدند

 .  ی گردیدگیر اندازه Quantasorbتعیین سطح مدل 
 

 نتایج و بحث
  )XRD(پرتو ایکس پراش آزمایش

 )2 ( و)1(فازهای شناسایی شده طیـف در  شـکلهای                 
 .مشخص شده اند

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
های حاصل از واکنش   نمونهXRDهای  طیف: 1شکل

متان در هیدروژن با % 20 یگازمخلوط پاراتنگستات آمونیوم در 
 350  مابینتا دماهای نهایی ºC/min33/0نرخ افزایش دمای  

 . در مقایسه با پاراتنگستات آمونیومºC950تا 

 ترکیب  ºC500 تا 350بین دهد، که   نشان می)1(  شکل

3WO ؛ در  شود تشکیل میºC350 غالب  ساختمان بلوری
 به تتراگونال و ºC400ولی در دمای بوده، کلینیک  تری

 در های بلوری ساختماناین .  استردهک هگزاگونال تغییر 
ºC500 مانند  همچنان پایدار مینیز . 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

های حاصل از واکنش   نمونهXRDهای  طیف:  2شکل
متان در هیدروژن با % 20پاراتنگستات آمونیوم در مخلوط گازی 

 تا 550 تا دماهای نهایی مابین ºC/min1نرخ افزایش دمای  
ºC950اراتنگستات آمونیوم در مقایسه با پ. 

 
 حاکی از اتمام ºC350 در3WO ترکیبتشکیل شدن  

بخار آب و آزاد شدن کلسینه شدن پاراتنگستات آمونیم و 
این که با توجه به . باشد در زیر می 2رابطهمطابق آمونیاک 

که برای اتمام کلسیناسیون  پاراتنگستات ºC425دمای 
توان نتیجه گرفت، که  ، می]16[است آمونیوم گزارش شده 

این واکنش کند و نیازمند زمان بیشتری در دماهای کمتر 
 .است

 
)2                              ( 

، که احتمالاً باشد می W فاز تشکیل  شده ºC550در 
های ذیل با کمک هیدروژن  مطابق یکی یا برخی از واکنش

 :یا متان به صورت ذیل احیا شده است
 
) 3( 

( ) ( )
( )gNH

gOHWOOHOWNH

3

232411254

5
10125. ++→

)(33 223 gOHWHWO +→+

θβ
λ

cos
Kd e =

12 βββ −=
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)4( 
 
)5( 
 
)6( 

 تبدیل 3WOاگرچه در مرحله اول پاراتنگستات آمونیوم به 
 بجای تولید 3WOشود، اما کربوریزاسیون مستقیم  می

کاربید تنگستن در   و اکسی2WO موجب تولید ،Wواسطه 
ºC55014[شود  می.[ 

ی بر فاز غالب أثیر، نرخ افزایش دما تºC550ای در دم
 min ºC1/ندارد، اما در نرخ افزایش دمای  ) تنگستن(

.  شود  مشاهده  میWC و 3WOهای ضعیفی از  انعکاس
توان به عدم فرصت کافی برای اتمام   را می3WOوجود 

 از WCپذیری تولید  امکانبا وجود . احیای آن  نسبت  داد
ºC350] 16[برای اولین بار تولید تجربی آن در ،ºC550 

 .شود  می مشاهده

 بــدون وابســتگی بــه نــرخ - CW2 فــاز ºC650در دمــای 
 و کربن یا متان نفـوذ کننـده         Wافزایش دما در اثر واکنش      

 .گیرد شکل می
 WC  بهCW2 به تدریج ترکیب ºC950-650در دماهای

این واکنش چنانکه قبلاً مشاهده شده . تبدیل می شود
باشد و نیاز   میCW2 به W، کندتر از واکنش تبدیل ]17[

که شیب  اما با توجه به این. به زمان و یا دمای بیشتری دارد
 چندانی بر سرعت أثیرت) زمان بیشتر(کمتر افزایش دما 

گیری کرد که در این  توان نتیجه ندارد، می یل ترکیبهاتبد
، Wگیری فازهای  لااقل در موردشکل-شرایط عملیاتی

CW2 و WC-تری محسوب  کننده  دما عامل تعیین
  .شود می

اندازه متوسط بلوری فازهای مختلف شناسایی شده در 
 ارائه )1(ل  محاسبه و در جدو)1(ها بر اساس رابطه  نمونه

نشان ] 18[این نتایج چنانکه قبلاً گزارش شده. شده است
نتایج .  قرار دارند7دهد، نمونه ها در دسته مواد نانوفازی می

 دهد  نشان می)1(اندازه ذرات کاربید تنگستن در جدول 
 
  

 
 .XRDهای شوندگی انعکاس  پهناساسدر دماهای متفاوت بر ) nmبر حسب(  میانگین اندازه بلوری فازهای مختلف:1جدول

 WO3(tri) WO3(Hex) WO3(Tetra) W W2C WC فاز 

دماافزایش  نرخ       d (Å) 
 52/2 28/2 23/2 74/3 16/3 76/3      دما

5 850      1/20 
1 550   7/45 8/11   
1 650     3/12  
1 750     4/12 3/11 
1 850     3/12 8/13 
1 950      3/14 
33/0 350 5/18      
33/0 400  1/38 7/21    
33/0 500  5/38 5/40    
33/0 550    7/13   
33/0 650     4/13  
33/0 750     3/12 2/17 
33/0 850     4/14 7/11 
33/0 950      8/10 

 

2243 63232 HCOWCHWO ++→+

2243 3)(333 HgOHCOWCHWO +++→+

)(63232 243 gOHCWCHWO ++→+
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 ºC950-850 در دماهای نرخ افزایش دماکه با بالا بردن 
ین با افزایش همچن. گردد بلورهای بزرگتری تشکیل می

خصوص نوع   به3WOدما میانگین اندازه بلوری فازهای 
ها به نحو  یابد و این اندازه  افزایش می-تتراگونال
 بیشتر -اندازه اند که تقریباً یک-ای از مابقی فازها  برجسته

ری فاز  تقریباً  با اندازه بلوCW2اندازه بلوری فاز . است
WCباشد و لذا تغییر اساسی در ساختار آنها   برابر می

میانگین اندازه بلوری فاز .  رخ نداده است-Wنسبت به 
CW2-در دماها مختلف -نرخ افزایش دما در هر دو 

نرخ  در WCمیانگین اندازه بلوری فاز . نوسان ناچیزی دارد
نرخ افزایش و در   سیر صعودی C/min°1افزایش دمای 

علت این تغییرات .  سیر نزولی داردC/min° 33/0دمای 
احتمالاٌ پدیده های کربوریزاسیون و همجوشی می باشد 

          . باشد میهای بیشتری   بررسیمندولی نیاز
 

 توزین 
 g 0001/0نمونه ها قبل و بعد از آزمایش بـا دقت        

رات درصد کاهش   نحوه تغیی)3(در شکل . توزین شدند
ها بر حسب دمای نهایی کربوریزاسیون به همراه  وزن نمونه

 W و 3WO ،WCدرصد کاهش وزن متناظر با محصولات 
 . ترسیم شده است
 3WO ترکیب ºC350 و توزین، درXRD  مطابق آزمایش 

 نمودار ºC500 وºC400در دمای. تشکیل شده است
در صورتی . وزین حاکی از تشکیل اکسیدهای میانی استت

که به دلیل پایین بودن دما، از تشکیل کربن صرفنظر 
 وجود دارند، نسبت مولی W وOگردد و فرض شود فقط 

W: O 71/2 و 8/2 برای ایـن نمـونه ها بـه ترتـیـب 
  را شناسایی3WO فقط فازXRDالبته . محاسبه می شود

  و3WOهای  توانـد تمایزی بین انعکاس کرده و نمی
xWOفازهای بلوری ناقص   .  قائل شود3−

ی         ما د ر  Cº5د 5 تشکیل شده             0 ز  فا که  ین  ا غم  علیر  
 W است، نمودار توزین وزنی بیشتر از                  XRD  ، Wمطابق  

حدود       (  می دهد        )   WCدر  نشان  حضور       .     را  به  توجه  با 
کربنی              ان، این تفاوت را می            مت  توان به تشکیل رسوبات 

 نسبت  3WOو مقادیر اندک        )   4( آمورف حاصل از واکنش           
توسط         که   ، د نشده      XRDدا یان  نما ند     تعیین       .   ا زمایش  آ

های این       روی نمونه     ) CHN8( نیتروژن       -هیدروژن       -کربن  
کربن است، که معادل احیاء             %   1/ 3حاکی از وجود         دما   

باشد   می )   4(  بـا مکانیسـم واکنـش       3WOاز   %   20حدود    

البته اگر با توجه به پایین بودن نسبی دما از کراکینگ                         ( 
در این دما تفاوت چندانی              ) .   حرارتی متان صرفنظر کنیم        

آن                          نگر  بیا مطلب  این  و  نیست  دما  فزایش  ا نرخ  دو  بین 
 نرخ افزایش       است که علیرغم افزایش زمان واکنش، کاهش                 

أثیر چندانی بر میزان انجام             ت min  ºC33 /0/ به  1دما از     
 و واکنش تجزیه متان به کک           W به  3WOواکنش احیای       
است      اشته  ئو و                   . ند گا پیشتر  که  است  کر  ذ به  م  ز لا  

 منحنی توزین مشابهی را بدست آورده               ] 18[ همکارانش     
 دفعتاٌ   oC 550  WCای بودند، اما ادعا کرده بودند که در دم                 

ز   می    3WOا دست  به  ید     تحقیق             .   آ ین  ا ر  د نکه  آ ل  حا
 نشان داد که فاز تشکیل شده در            CHNو  XRD آزمایشات     

در واقع مخلوط تنگستن فازی و کربن                oC 550دمای    
 .است

 
 
 
 
 
 
 
 
 

های  ها در دماها و شیب نمودار کاهش وزن نمونه: 3شکل
 .حرارتی مختلف

 
 ، CW2تر  با وجود ظهور فاز سنگینC º650ر دمای د

، که در صورت پذیرفته استکاهش اندک وزن نمونه ها 
 )WCتر علیرغم ایجاد فاز بازهم سنگین( Cº750دمای 

نرخ افزایش ش در ـاین کاه. گیرد تری میـشتاب بیش
 ولی اگر نتایج. تر است  به نظر ملموسmin ºC33/0/دمای 
XRD چون فاز . ، نتیجه برعکس استگرفته شود در نظر

این .  استmin ºC1 ،WC/نرخ افزایش دمای غالب در 
  و واکنش متاناسیون 3WOکاهش وزن با توجه به احیای 

 واکنش رفت ºC700 که در حدود ،)7رابطه (رسوب کربن 
 .قابل توجیه است] 19[آن به اوج خود می رسد

 
 

)7                                                                                ( 
 در این امر. گردد سریع می  افزایش وزن C950-850°در 

بیشتر عملیات  یعنی زمان min °C 33/0/حرارتی شیب 

)()(2 42 gCHgHC ⇔+
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شده تا دمای  داده   از نمونه حرارت SEMتصویر :  5شکل 
 بعد از min/ °C33/0 تحت شیب حرارتی C 500°نهایی

 .سردشدن تا دمای محیط

شده تا دمای داده  از نمونه حرارت SEMتصویر :  6شکل 
 بعد از min/ °C33/0 تحت شیب حرارتی C550°نهایی 

 .سردشدن تا دمای محیط

 

شده تا دمای  داده   از نمونه حرارت SEMتصویر :  7شکل 
 بعد از min/ °C1 تحت شیب حرارتی C550°نهایی

 .سردشدن تا دمای محیط

توان به معکوس شدن  این پدیده را می. تر است محسوس
ی نسبت داد، که در و افزایش رسوب کربن) 7(واکنش 

روی بوته سفید رنگ و جداره راکتور ( محیط واکنش 
واکنش این رسوب کربنی سیاه انجام نیز پس از ) کوارتز

 .به راحتی قابل مشاهده بود
 

 میکروسـکوپ الکترونـی روبشـی      بررسی بـا  
(SEM)  

 .شوند مشاهده می  )9( تا )5( در اشکال یشخصم موارد
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 به جز چند ترک ºC500دمای مربوط به )5(کل ش        
نشانه ای از تغییر در ) های حرارتی حاصل از تنش(ساده

به همین . دهد بلورهای پاراتنگستات آمونیوم را نشان نمی
نرخ افزایش  و ºC550 دمایمربوط به) 6(شکل  ترتیب

 فقط دگرگونی اندک سطح min ºC33/0/دمای 
توان آن را به تشکیل   میرا نشان می دهد، که) بادکردگی(

 .ناقص حفرات  بزرگ نسبت داد
حرارتی  این درحالی است که در همین دما در شیب 

/min ºC1)  گوشه های تیز بلوری و تغییرحالت) 7شکل 
  nm300های متعددی با اندازه قطر حدود  ایجاد حفره

 کاملاً دهی حرارتاز آنجایی که دمای . مشاهده می شود
توان نتیجه گرفت که  افزایش  ،  مییکسان بوده است

 باعث افزایش تبدیل حفرات نانومتری دهی حرارتسرعت 
چرا که . می شود) SEMؤیت با قابل ر(به حفرات بزرگتر
 و امکان دهی حرارتعلیرغم زمان -در شیب کمتر

و لذا سرعت خروج ) 2( سرعت واکنش - بیشترجوشی هم
فرات ریز تر بوده و تخریب کمتری در ح گازها آهسته

دهد؛ به این علت حفرات بزرگ قابل  نانومتری رخ می
 .شود مشاهده میکمتری ؤیت ر
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

نرخ افزایش دمای  که در دو  Cº850های دمای  در نمونه
/min ºC1)  8شکل ( و/min ºC5)  نرخ أثیر ت)  9شکل

یش نرخ افزاخورد، که در   بیشتر به چشم میافزایش دما
  حفرات بزرگ به وفور مشاهده min ºC5/ دمای 

 رسوب کربنی min ºC1/ نرخ افزایش دمای در . شوند می
شکل بر روی سطح هموار بلور  هایی بی به صورت توده

 . شود دیده می
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شده تا  داده  مونه حرارت  از نSEMتصویر :  8شکل 

 min/ °C1 تحت شیب حرارتی C850°دمای نهایی 
 .بعد از سردشدن تا دمای محیط

  (BET)آزمایش تعیین سطح ویژه 
 می توان )10(ای سطح را در  شکل ـه داده         

 یا Cº350 شد، در دمای چندانکه اشاره .مشاهده کرد
نرخ افزایش دمای به علت دما و (کمتر از آن خروج آهسته

حجم نسبتاً فراوان گازهای آمونیاک و بخار آب ) کم
باعث ایجاد فضاهای خالی در بافت جامد ) 2(مطابق رابطه 

این پدیده در نمودار سطح ویژه  به . حاصل می شود
به ذکر لازم (صورت افزایش سطح قابل مشاهده است 

است، که پاراتنگستات آمونیوم ماده ای ماکروبلوری و فاقد 
 ºC350نمونه دمای ). باشد سطح ویژه قابل ملاحظه می

 است، که در دماهای بالاتر g2m94/2/دارای سطح ویژه 
 . دهد اندکی کاهش سطح را نشان می

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 با تشکیل فاز تنگستن فلزی سطـح ویژه  ºC550در دمای 
از منظر افزایش سریع سطح ویژه . یابد ناگهان افزایش می

 برای ].14[در این دما مورد مشابهی  وجود داشته است
نرخ افزایش رسد،  افزایش تخلخل در این مرحله به نظر می

نسبت به %  5/7 کافی باشد؛ چرا که تنها min ºC1/دمای 
 سطح کمتری را نشان min ºC33/0/نرخ افزایش دمای 

از این دما به بعد  نمودار سطح تغییر کمتری را . دهد می
در مقدار سطح ویژه نشان می دهد ؛ چرا که نه خروج گاز 

و نه آگلومره شدن گسترده ذرات ) افزایش سطح(از جامد 
رسد، که  دهد و چنین به نظر می رخ نمی) کاهش سطح(

 .تخلخل و نانوساختار ماده بدون تغییر باقی بماند
   را علاوه بر کاهش چگالی C850°ه در افزایش سطح ویژ

توان به  کوچکتر  ، می]14[حاصل از افزایش رسوب کربنی
 نرخ افزایش دمای  در CW2 از WCبودن قطر ذره 

/min ºC 33/0 نسبت داد که در بخش XRDبیان شد . 
 به علت انسداد بخشی از منافذ،  سطح C950°در دمای

بنابراین اگر در این محدوده .  است ویژه کاهش یافته
دمایی غلظت متان کم شود، ممکن است نتیجه بهتری  

 .حاصل گردد
 نرخ افزایش دمای  در Cº 850-750در دمـای 

/min °C 33/0گردد، که این  سطح بیشتری را مشاهده می
در این  نرخ افزایش دماؤثر بودن کاهش حاکی از م

  نرخ افزایش دما Cº 950اما در دمای . محدوده از دماست
 .ندارد بر سطح ویژه أثیری ت
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
شده تا دمای  داده   از نمونه حرارت SEMتصویر :  9شکل 

 بعد از min/ °C5 تحت شیب حرارتی C850°نهایی 
  .سردشدن تا دمای محیط

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ها در دماها و  نمودار مقایسه سطح ویژه نمونه: 10شکل 
 .ارتی مختلفهای حر شیب
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 )پیکنومتری هلیوم (چگالی تعیین آزمایش
 .توان مشاهده کرد  می)11( را در شکل چگالینتایج      

 
 
 
 
 
 
 

های  نمودار تغییرات چگالی بر حسب دماها و شیب: 11شکل 
 .حرارتی مختلف

     
 محـصولات انـدکـی چگالی C°500-350در دمـاهـای 

کمتر است و با ) 3WO )3g/cm 16/7 اســمیچگالیاز 
پایین بودن (توجه به قابل صرفنظر بودن رسوبات کربنی 

ها وجود داشته   در نمونه مقدار اندکی از حفرات بسته) دما
 .است

، ناگهان W با تشکیل فاز سنگین C°550در دمای 
بن   وکر3WOیابد، اما به دلیل وجود    افزایش میچگالی

 اسمی آن چگالیبه ) 3g/cm62/2 چگالیبا (شکل  بی
)3g/cm 3/19 (نرخ افزایش دمای  ،در این دما .رسد نمی

/min °C 1 به دلیل داشتن مقادیر بیشتری از 

 کمتری را چگالی  ،WC  و3WOهای سبکتر  ناخالصی
أثیری  تنرخ افزایش دمااز این دما به بعد . شود موجب می

 .دهد  محصولات نشان نمیچگالیرا روی 
  علـیـرغـم تـولیـد فـازهـای C°850-650 در دمـاهـای

CW2)  3g/cm 6/16  (  وWC) 3g/cm 7/15 ( به علت
یا افزایش حفرات بسته ، /کاهش نسبی رسوبات کربنی و

 C°750أله در این مس. یابد  اندکی افزایش میچگالی
 فازهای ، توزینآزمایش؛ چرا که مطابق مشهودتر است

  وجود ندارند و بنابراین کمتر 3WO کربن یا چگالی کم
 اسمی توجیهی چگالیها نسبت به   این نمونهچگالیبودن 

 .تواند داشته باشد غیر از وجود حفرات بسته نمی
 با سرعت گرفتن تشکیل رسوبات کربنی C°950دمای  در

 .یابد  کم، چگالی کل محصولات کاهش میبا چگالی
توان مقدار سطح ویژه و چگالی را با  می)8(مطابق رابطه 

قطر ذره مرتبط کرد، که این مقدار با قطر ذره حاصل از 
 .قابـل مقایسـه است) 1جدول (XRDآزمایش 

اعداد چگالی اسمی نیز ) 8(برای مقایسه بهتر در رابطه 
 قابل مشاهده )2(ول نتایج در جد. گذاشته شده است

 . است
 
)8                                                                                           (

 
 .ها حاصل از روشهای مختلف  و قطرذره معادل نمونهچگالی : 2جدول

 نرخ افزایش دما
)C/min°( 

 دمایحداکثر 
 )° C(آزمایش 

 چگالی
)3g/cm( 

 حاصل از قطرذره
 )nm( چگالی

قطرذره حاصل از 
 )nm( اسمیچگالی

  فاز غالباندازه بلوری
XRD (nm) حاصل از

1 550 9737/9  47/27  20/14  8/11  
1 650 5008/11  80/21  10/15  3/12  
1 750 9388/11  64/25  50/19  3/11  
1 850 1062/12  68/19  18/15  8/13  
1 950 4493/10  86/24  55/16  3/14  
33/0  350 9312/6  65/347  54/336  5/18  
33/0  400 4865/6  17/589  75/533  7/21  
33/0  500 5269/6  03/938  09/855  5/40  
33/0  550 9478/10  76/23  48/13  7/13  
33/0  650 1275/11  30/27  30/18  4/13  
33/0  750 8664/11  63/18  32/13  3/12  
33/0  850 0808/12  84/16  96/12  7/11  
33/0  950 4996/10  86/25  29/17  8/10  
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 و روش XRDحاصل از روش اندازه بلوری با مقایسه اعداد 
 به XRDاعداد روش   کهدمتوجه شتوان  میسطح ویژه 

أله با این مس. طور کلی از اعداد روش سطح ویژه کمترند
 واقعی فازها به چگالی تجربی از چگالیتوجه به کمتر بودن 
ته قابل توجیه  کربنی و حفرات بسدلیل وجود رسوبات

علاوه بر این در صورت محاسبه دقیق قطر ذره به . است
، اندازه ذرات اندکی بزرگتر )1βلحاظ  (XRDروش 

 Cº550قطر ذره مطابق هر دو روش در همچنین . شدند می
 فتهیا با ایجاد فاز متخلخل تنگستن و کربن، ناگهان کاهش 

 . ماند و سپس در محدوده خاصی ثابت می
 

 ی نتیجه گیر
به دلیل خروج آهسته گازهای حاصل از          

 C°350 ، در3WOکلسیناسـیون پاراتنگستات آمونیوم به 
این فاز تا قبل از . دهد روی میافزایش اندک تخلخل 

C°550فقط به صورت فازهای ناقص xWO  احیا 3−
یا، فاز بسیار  با دخالت متان در احC°550در. شود می

شکل   و کربن بی3WOتر تنگستن فلزی به همراه    متخلخل

شود، که  با حفظ تقریبی تخلخل و ساختار خود  ایجاد می
. شود  تبدیل میWC وCW2به تدریج در دماهای بالاتر به 

ه  به علت متاناسیون رسوبات کربنی بC°750 تا C°650از 
 روال C°950روند، ولی پس از آن تا تدریج از بین می

 . گذارند یاد میدزاتشکیل رسوبات کربنی آمورف رو به 
 درحول حوش مناطق نرخ افزایش دماکم کردن 

) C°550-500(و احیـا ) C°350-200(کلسیناسیون 
های  شیب، اما شود می افزایش سطح ویژه باعث

در دماهای  به جز min /C°1ی کمتر ازدهی حرارت
C°850-650نرخ افزایش دماهر چه .  نداردثیر چندانیأ ت 

کمتر شود، میکروساختار محصولات دستخوش تغییرات 
 .شود کمتری می

 
 تقدیر و تشکر

از کلیه کارکنان و متخصصین پژوهشگاه صنعت نفت         
زاده و همه  به خصوص آقای مهندس رشیدی و آقای حاجی

اند، قدردانی و تشکر  ا یاری نمودهکسانی که در این راه مر
 .مینما میخود را ابراز 
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 واژه های کلیدی به ترتیب استفاده در متن
1 - Emission     2 - Temperature-Programmed Reaction 
3 - Ramping (Heating) Rate   4 - Sinter 
5 - Passivation     6 - Sputtering 
7 - Nanophase Material    8 - Carbon, Hydrogen, Nitrogen 
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